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Abstract 
Alkaline electrolyte containing Si, Ca and Na elements was used to make porous coating of titanium 
dioxide on the titanium matrix surface by the way of micro-arc oxidation (MAO). The influences of MAO 
time on the microstructures and the distribution of elements in the coating surface was investigated. The 
results showed that the coating surface contains Ti, O, Si, Ca, Na. The contents of Si, Ca, and Na 
elements increase with the increasing of MAO time. After the MAO time reaches 10 minutes, the 
increasing speed of elements content decreases. The pore size of the coating surface is in direct proportion 
to the MAO time. The number of pores is in inverse proportion to the MAO time. After the MAO time 
reaches 5 minutes, the pore size increasing speed and the number of pores decreasing speed weaken. 
© 2011 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer-review under responsibility of Chinese Materials 
Research Society  
 
Keywords: Micro-arc oxidation; titanium dioxide; oxidation time 
氧化时间对微弧氧化钛表面含硅、钙、钠涂层的影响 
成夙，魏大庆，周玉* 
哈尔滨工业工业大学材料科学与工程学院特种陶瓷研究所 
邮编 150001 
 
摘要 
        采用含 Si、Ca、Na 元素的碱性电解液，通过微弧氧化（MAO）方法在纯钛基体表面制备了多孔的二氧
化钛涂层。研究了在其他工艺参数相同条件下，调节 MAO 时间对涂层表面元素分布和微观形貌的影响。结
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果表明涂层表面含有 Ti、O、Si、Ca、Na等元素，并且随着 MAO时间的增加 Si、Ca、Na 元素含量增加。
当 MAO时间达到 10分钟后元素含量增加速度减小，涂层表面的微孔尺寸变化与 MAO时间成正比，微孔数
量变化与MAO时间成反比。在MAO5分钟以后微孔尺寸增加速度与微孔数量减小速度变弱。 
 
关键词：微弧氧化；二氧化钛；氧化时间 
1. 引言 
钛及其合金具有很好的强度、韧性和生物相容性，缺点是生物活性和骨诱导性差[1]。为了提
高钛的生物活性对其表面进行改性是生物材料研究者重点关注的方向。钛及其合金表面微弧氧化
法制备有生物活性陶瓷层是近年钛表面改性的研究热点 [2-13]。通过微弧氧化方法在涂层中引入微
量元素提高生物活性，已有很多的报道研究了在微弧氧化钛涂层中添加了 Ca、P、Sr 等元素，并
对引入元素涂层的生物性能进行了探讨[14-20]。拓宽能够提高钛微弧氧化涂层生物活性的元素种类
是非常有意义的工作，众所周知 Si 对骨骼的矿化和形成有重要作用，含 Si 的涂层广泛应用于骨
植入和医疗植入领域[21]。本文通过独特的电解液配方在钛微弧氧化涂层中同时引入了 Si、Ca、Na
元素，对引入后涂层的形貌和元素分布进行了评价 
2. 实验 
实验材料采用商业纯钛，尺寸规格为 10mmx10mmx1mm 的薄片。试样表面分别采用 300#，
800#和 1500#的砂纸打磨，然后用丙酮、无水乙醇、去离子水依次超声清洗、50℃烘干。将清洗
后试样作为阳极置入由硅酸钠、氢氧化钠、乙酸钙、乙二胺四乙酸二钠、去离子水配置的电解液
中，不锈钢为阴极。MAO氧化电压为 400V、频率 600Hz、占空比 8%，为研究 MAO氧化时间对
涂层成分和结构的影响，按上述参数分别制备氧化时间为 1、3、5、10、15、30min 的钛基体
MAO 涂层。利用 X 射线衍射仪（XRD，D / max-γ B，Japan）对涂层进行物相分析，使用
CuKα X射线源，管电压 40KV，管电流为 40mA, 连续扫描模式，扫描速度 4°/min，衍射角 2θ
为 10~90°。MAO 试样表面形貌观察利用扫描电子显微镜(SEM, Quanta 200, FEI Co., American),
表面元素含量检测采用扫描电镜系统配备的 X射线能谱仪(EDS, EDAX, American)。 
3. 实验结果及分析 
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图 1微弧氧化不同时间涂层的 XRD图谱:(a)1min(b)3min(c)5min(d)10min(e)15min(f)30min  
Fig.1.shows the XRD patterns of coating at different Micro-arc oxidation time:(a)1min(b)3min(c)5min(d)10min(e)15min(f)30min 
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图 1为 MAO不同时间制备试样涂层的 XRD图谱，由图可见其中包括基体 Ti和 MAO涂层中
生成锐钛矿相的衍射峰，涂层中主要含有锐钛矿相，随着微弧氧化时间的延长 Ti基体的衍射峰强
度逐渐降低，锐钛矿相衍射峰的衍射强度逐渐升高，说明随着微弧氧化时间的延长，涂层中锐钛
矿的含量逐渐增加。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 2微弧氧化不同时间涂层的 SEM和 EDS图谱(a)1min(b)3min(c)5min(d)10min(e)15min(f)30min 
Fig .2. shows the SEM and EDS patterns of coating at different micro-arc oxidation  
time.(a)1min(b)3min(c)5min(d)10min(e)15min(f)30min 
图 2 为不同时间微弧氧化涂层的的表面形貌和 EDS 图谱,可以看到涂层表面有很多微孔，微
孔的尺寸随着微弧氧化时间的增加而增加，氧化 1 分钟时微孔的尺寸为~1μ m,形貌不规则。当氧
化时间达到 30分钟时微孔的尺寸增加到~3μ m，孔洞呈现均匀的圆形。 
图 3 为微弧氧化不同时间涂层表面孔的数量，当氧化时间增加，涂层表面孔的数量减少，由
氧化时间一钟的~680 x103个逐渐减少到 30分钟的~90 x103个，并且初始氧化 1到五分钟微孔数量
减小的程度很大，随着氧化时间延长微孔数量减小的速率也呈现下降。这主要是由于氧化初始阶
段，电压达到临界击穿电压后，在材料的表面产生无数细小的白色火花，由于氧化的时间短，这
些火花仅仅在材料表面造成无数细小尺寸不均匀的微孔，当随着氧化时间的增加火花逐渐变亮变
大，密度增加。样品表面开始均匀的出现放电弧斑，表面氧化膜不断生长，初始很多的细小孔
洞，逐渐变成了尺寸均匀，表面完整的大孔洞。当氧化膜随着时间增加达到一定厚度时，膜的击
穿变得困难，孔洞的数量和形貌变化同样基本保持不变。 
图 2的 EDS图谱可以看出，微弧氧化涂层中含有 Ti、O、Si、Ca、Na元素，由此可见本文所
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采用的电解液对于在 MAO涂层中引入 Si、Ca、Na元素是成功的。而且可以发现随着 MAO时间
的增加，涂层中 Si、Ca、Na 元素的原子含量是逐渐增加的，变化趋势见图 4，氧化前 10 分钟 3
种元素原子含量增加的速率较快，MAO10 分钟后元素原子含量增加的速率逐渐趋缓，这也同
MAO过程中膜的厚度增加氧化变得困难有关。 
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图 3微弧氧化不同时间涂层表面微孔数量 
Fig 3 shows the number of micropores on the coating surface at different micro-arc oxidation time. 
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图 4微弧氧化不同时间涂层表面引入 Na、Si、Ca元素含量 
Fig 4 shows the Na, Si and Ca elements content on the coating surface at different micro-arc oxidation time. 
4. 结论 
1. 本文采用含硅酸盐、钙盐的碱性电解液在纯钛基体上通过MAO处理方法，获得了含有 Si、
Ca、Na元素的生物涂层，涂层中主要含有锐钛矿相。硅钙元素的引入与电解液的组成有较
大关系。 
2. MAO涂层表面的微孔数量随着氧化时间的增加而减少，微孔尺寸随着氧化时间的增加而增
加，孔的数量会影响材料表面的粗糙度，对材料的生物活性产生影响。MAO涂层表面的
Time（min） 
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Si、Ca、Na元素含量随着微弧氧化时间的增加而增加，氧化 10min后 3种元素浓度增加的
速率减弱。 
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